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摘要：以硅藻土为主要原料、ＴｉＣｌ４为钛源，采用水解沉淀法制备了一种新型环保
材料———纳米ＴｉＯ２／硅藻土基多孔陶粒复合材料．检测其在１ｍ

３环境舱内对室

内甲醛的去除效果，结果表明：在紫外光照射下，该复合材料对甲醛具有良好的

去除效果，在１２０ｍｉｎ时，甲醛去除率最高，达到９７．８％．将该复合材料用作空
气净化器芯体，对新装修房屋空气污染问题的解决将发挥积极作用．
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ｏｕｓｃｅｒａｍｓｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌ．Ｉｔｓｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｅｃｔｉｎａ１ｍ３ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｃｈａｍｂｅｒｗａｓｔｅｓｔｅｄ．
Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｈａｄｇｏｏｄｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｅｃｔｆｏｒｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｕｎｄｅｒｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｌｉｇｈｔ，ａｎｄ
ｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｗａｓｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔ９７．８％ ａｔ１２０ｍｉｎ．Ｉｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｉｓｕｓｅｄａｓａｎａｉｒｐｕｒｉｆｉ
ｅｒｃｏｒｅ，ｉｔｗｉｌｌｐｌａｙａｐｏｓｉｔｉｖｅｒｏｌｅｉｎｓｏｌｖｉｎｇｔｈｅａｉｒｐｏｌｌｕｔｉｏｎｐｒｏｂｌｅｍｏｆｎｅｗｌｙｒｅｎｏｖａｔｅｄｈｏｕｓｅｓ．

０　引言

甲醛是一种无色、有强烈刺激性气味的气

体，能与水、醇和醚等按任意比例混溶．近年来，
随着人们生活水平的提高，健康意识不断增强，

对空气质量的关注也日益提高．室内空气的质
量直接影响人体的健康状况，其中备受关注的

就是室内甲醛污染问题［１］．室内甲醛的污染有
一部分来自室外，如汽车排放的尾气和工厂排

放的废气；但主要来源是人造建筑材料、装修材

料和生活用品等化工产品，以及泡沫绝缘材料

中所使用的脲醛树脂、三聚氰胺甲醛树脂、酚醛

树脂等黏合剂［２］．美国国家职业安全与卫生研
究所在１９８１年将甲醛列为可疑致癌物，多种动
物实验表明，甲醛有潜在的毒性和致癌性．如果
甲醛浓度超过人类的承受能力会引起人的嗅

觉、肝功能和肺功能的异常，甚至会弱化其免疫

功能．当空气中甲醛浓度≥０．１ｍｇ／ｍ３时，免疫
力弱的儿童会出现呼吸不畅的状况；当甲醛浓

度≥ ０．１５ｍｇ／ｍ３时，会使人感到有异味和不
适；当甲醛浓度更高时，可引起胸闷、咳嗽、恶

心、呕吐、气喘甚至肺水肿；当甲醛浓度达到

３０ｍｇ／ｍ３时，会致人死亡［３］．
纳米ＴｉＯ２不仅是一种催化活性高、稳定性

好的催化剂，而且还具有廉价、无毒等优点．因
其有独特的光催化活性和对有机污染物的强降

解能力，被广泛应用于室内空气净化、生活和工

业废水处理、自清洁功能涂料和防晒化妆品等

领域［４－６］．在紫外光照射下，纳米 ＴｉＯ２能有效
降解无机和有机污染物，利用光催化反应将其

降解为无机小分子．此外，在利用纳米 ＴｉＯ２进
行光催化氧化反应的过程中也能将空气中超标

的苯、氨、ＳＯ２等有害气体去除，从而达到净化

室内空气的目的［７－９］．虽然纳米 ＴｉＯ２已经在环
保领域得到了一定程度的应用，但在使用中仍

存在分散性差、难以回收等问题．而天然矿物硅
藻土以其优良的吸附功能被广泛应用于室内甲

醛的去除，但实际应用中存在二次污染问题．鉴
于此，本文拟将纳米ＴｉＯ２负载于硅藻土基多孔
陶粒表面，综合二者的优势，克服二者的不足，

制备出纳米ＴｉＯ２／硅藻土基多孔陶粒复合材料，
并通过光催化实验考察其对室内甲醛的去除效

果，以期为解决新装修房屋空气污染问题的装

置提供材料支撑．

１　材料与方法

１．１　主要试剂与仪器
主要原料和试剂：硅藻精（工业纯，中位粒

径和比表面积分别为６．２μｍ，１４．６２ｍ２／ｇ），吉
林省临江市美诗顿粉体材料有限公司产；石英

（２００目，ＳｉＯ２质量分数≥９９％），灵寿县新辉矿
业加工厂产；长石（工业纯），烟台宜陶矿业有

限公司产；ＴｉＣｌ４，ＨＣｌ，（ＮＨ４）２ＳＯ４，ＡｇＮＯ３，
ＮＨ３·Ｈ２Ｏ，均为分析纯，北京益利精细化学品
有限公司产；乙酰丙酮和甲醛均为分析纯，广东

汕头市西陇化工厂产．
主要设备：ＦＮ１０１－０Ａ型电热鼓风恒温干

燥箱，ＫＭ－１型高效快速研磨机，ＳＸ２－１０－１７
高温箱式电阻炉，湘潭华丰仪器制造有限公司

产；ＳＴ－０７Ｂ多功能粉碎机，上海树立仪器仪表
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有限公司产；Ｌａｍｂｄａ型紫外 －可见分光光度

计，美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司产；Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型

Ｘ射线衍射仪，德国布鲁克公司产；ＪＳＭ－

７００１Ｆ型场发射扫描电子显微镜（ＦＥＳＥＭ），日

本电子株式会社产；ＦＴＳ３０００型傅里叶变换红

外光谱仪，美国 ＶＡＲＩＡＮ公司产；Ａｌｐｈａ－１９００

型紫外－可见分光光度计，上海元析仪器有限

公司产．

１．２　纳米ＴｉＯ２／硅藻土基多孔陶粒复合材料的

制备

　　称取一定质量的硅藻土和烧结助剂，将其

按质量比８２１８混合均匀后，再溶于分散剂水

混合液（质量比１１６）中，将该混合溶液加入

到装有氧化锆球的高效快速研磨机中研磨（物

料质量比为混合溶液氧化锆球水 ＝１

２．５１）１５ｍｉｎ，过滤，干燥，打散，滚球机内滚

球成型，经高温炉内煅烧（温度１０４０℃，保温

３０ｍｉｎ）制得 φ为 ３～４ｍｍ的硅藻土基多孔

陶粒．

硅藻土基多孔陶粒经超声波清洗，将干燥

后的陶粒与蒸馏水一起（按一定的比例）放入

５００ｍＬ的烧杯中，然后将烧杯放入冰水浴中搅

拌，用恒流泵缓慢滴加一定量的 ＴｉＣｌ４溶液

（２．９ｍｏｌ／Ｌ）；１５ｍｉｎ后，将 １．５ｍｏｌ／Ｌ的

（ＮＨ４）２ＳＯ４溶液和浓ＨＣｌ混合液滴加到上述混

合液中，继续搅拌１０ｍｉｎ后，升温至５０℃并保

持该温度１ｈ；用稀 ＮＨ３·Ｈ２Ｏ中和混合液至

ｐＨ值约为５．３，反应１ｈ后将负载有Ｈ２Ｏ和纳

米ＴｉＯ２的陶粒放入蒸馏水中，经超声波清洗，

直到ＡｇＮＯ３溶液（０．１ｍｏｌ／Ｌ）滴加后无沉淀产

生为止；再用质量分数９９％的酒精超声清洗一

次，经干燥后，将上述材料置于高温电阻炉中以

５℃／ｍｉｎ升温至５５０℃，即得到纳米ＴｉＯ２／硅藻

土基多孔陶粒复合材料．

１．３　样品的表征
用Ｘ射线衍射仪分析硅藻土基多孔陶粒

和纳米ＴｉＯ２／硅藻土基多孔陶粒复合材料的物

相组成；用场发射扫描电子显微镜观察二者的

微观形貌；用博里叶光谱仪测定二者的 ＦＴＩＲ

光谱；通过甲醛气相光催化反应，用紫外－可见

分光光度计，探讨纳米ＴｉＯ２／硅藻土基多孔陶粒

复合材料对甲醛的去除效果．

１．４　光催化实验
按照ＧＢ５０３２５—２００１环境测试舱法进行

光催化实验：将一定量硅藻土基多孔陶粒或纳

米ＴｉＯ２／硅藻土基多孔陶粒放入环境舱内的平

板上，打开紫外灯，然后将盛有甲醛的表面皿分

别放入１ｍ３的环境舱中（左舱空白，右舱放净

化器），打开舱内顶部电扇，密封环境舱．４０ｍｉｎ

后，用大气采样器以０．３Ｌ／ｍｉｎ的流量分别同

时采集左右舱内的气体 ２０ｍｉｎ，之后每隔

２０ｍｉｎ采集一次气体，由于甲醛有易溶于水的

特性，环境舱内游离甲醛经大气采样器采集后

被蒸馏水吸收移入２５ｍＬ比色管内，用蒸馏水

定容至１０ｍＬ，加入２．０ｍＬ的乙酰丙酮 （质量

分数０．２５％），利用乙酰丙酮分光光度法（见标

准ＧＢ／Ｔ１５５１６—１９９５［１０］），在４１３ｎｍ处测定游

离甲醛的吸光度．

１．５　甲醛去除率的计算
甲醛去除率计算公式为

η＝
ｙ０－ｙ
ｙ０
×１００％ ①

式中，η为甲醛的去除率；ｙ０，ｙ分别为实验开始

时和结束后环境舱内的甲醛浓度．

２　结果与讨论

２．１　样品的微观形貌分析
图１为硅藻土基多孔陶粒负载纳米 ＴｉＯ２

前后的ＦＥＳＥＭ图．从图１ａ）中可以看出，硅藻

土基多孔陶粒内具有大量孔洞，这是由于硅藻

土原始孔结构与硅藻土陶粒内颗粒堆积的孔隙

形成了有机整体，从而使其具有较高的孔隙率．

·３·
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由图１ｂ）可以看出，多孔陶粒表面和孔道内负

载了大量的纳米 ＴｉＯ２粒子，颗粒大小均匀，粒

度分布范围较窄（８～１３ｎｍ），这使纳米 ＴｉＯ２／

硅藻土基多孔陶粒复合材料的比表面积增加，

对提高其光催化反应的活性位和光催化效率具

有重要意义［１１－１２］．

２．２　样品的ＸＲＤ谱图分析
图２为硅藻土基多孔陶粒负载纳米 ＴｉＯ２

前后的ＸＲＤ谱图，其中Ａ代表锐钛矿型 ＴｉＯ２，

Ｓ代表 ＳｉＯ２．由图２ａ）可以看出，２θ在 ２３．４８°，

２６．８４°，３６．７８°等处的衍射峰为石英的特征峰，

这说明此样品的主要晶型为 ＳｉＯ２．由图２ｂ）可

以看出，与标准ＰＤＦ卡片（Ｎｏ０２－０４０６）对比，

２θ在２５．２°，３５．１°，４９．９°等处出现的特征峰与

锐钛矿型 ＴｉＯ２基本一致
［１３］，说明在硅藻土基

多孔陶粒表面和孔道内沉积的细小颗粒是锐钛

矿型纳米ＴｉＯ２．

根据ＸＲＤ射线线宽法，通过 Ｓｃｈｅｍｅｒ公式

可计算出ＴｉＯ２晶粒的大小为

Ｄ＝ ＫλＢｃｏｓθ ②

式中，Ｄ为平均粒径大小；λ为 Ｘ射线波长

（λ＝０．１５４０６ｎｍ）；常数 Ｋ＝０．８９；Ｂ为半峰

宽；θ为 Ｂｒａｇｇ角［１４］．由此可计算出 ＴｉＯ２经

５５０℃ 煅烧后的平均粒径为１１．３ｎｍ，这与扫

描电镜观察的情况（见图１）一致．

２．３　样品的ＦＴＩＲ谱图分析
图３为硅藻土基多孔陶粒负载纳米 ＴｉＯ２

前后的 ＦＴＩＲ谱图．由图 ３可以看出，在
１６３８ｃｍ－１和 ３４２３ｃｍ－１附近出现的吸收峰为
—ＯＨ和Ｈ—Ｏ—Ｈ的弯曲振动峰，与基体和复
合材料本身的羟基和表面吸附水有关．硅藻土
基多孔陶粒的吸收曲线在１６３８ｃｍ－１处的强吸
收峰属于硅藻土中 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键的伸缩振动
峰；硅藻土基多孔陶粒负载纳米ＴｉＯ２后的吸收
曲线与载体相应吸收峰相比变化不大，而是在

６１６ｃｍ－１处出现一较弱的吸收峰，这是［ＴｉＯ６］

振动产生的ＴｉＯ２的特征吸收峰，在９５５ｃｍ
－１处

出现的吸收峰可归属为 Ｔｉ—Ｏ—Ｓｉ键特征吸收
峰［１５］，证明在硅藻土基复合材料内，Ｔｉ，Ｏ，Ｓｉ间
形成了新的化学键．

２．４　纳米ＴｉＯ２／硅藻土基多孔陶粒复合材料的

光催化性能分析

　　图４为紫外光下硅藻土基多孔陶粒负载纳
米ＴｉＯ２前后对甲醛的去除率曲线．由图４可以
看出，随着反应时间的不断增加，两种材料对甲

醛的去除率均不断上升．当反应时间超过
１２０ｍｉｎ后，去除率的增加开始变得缓慢甚至
略呈下降趋势，说明样品表面吸附已经达到饱

和并出现了脱附现象，过量的甲醛又游离到空

图１　硅藻土基多孔陶粒负载纳米ＴｉＯ２前后的ＦＥＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＦＥＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｄｉａｔｏｍｉｔｅｂａｓｅｄｐｏｒｏｕｓｃｅｒａｍｉｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｌｏａｄｅｄｎａｎｏＴｉＯ２

·４·



朱灵峰，等：纳米ＴｉＯ２／硅藻土基多孔陶粒复合材料的制备及其甲醛去除效果研究

图２　硅藻土基多孔陶粒负载

纳米ＴｉＯ２前后的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｓｏｆｄｉａｔｏｍｉｔｅｂａｓｅｄｐｏｒｏｕｓ

ｃｅｒａｍｉｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｌｏａｄｅｄｎａｎｏＴｉＯ２

图３　硅藻土基多孔陶粒负载

纳米ＴｉＯ２前后的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｓｏｆｄｉａｔｏｍｉｔｅｂａｓｅｄｐｏｒｏｕｓ

ｃｅｒａｍｉｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｌｏａｄｅｄｎａｎｏＴｉＯ２

气中．当硅藻土基多孔陶粒达到吸附 －脱附平
衡时，甲醛的去除率为６２．１３％．而纳米 ＴｉＯ２／
硅藻土基多孔陶粒复合材料在紫外光催化的条

件下对甲醛的吸附性能较好．经６０ｍｉｎ的紫外
灯照射后，纳米ＴｉＯ２／硅藻土基多孔陶粒复合材
料去除甲醛的效果最好，在１２０ｍｉｎ时达到吸
附－脱附平衡，此时甲醛的去除率为９７．８％．
ＴｉＯ２拥有的禁带能为３．２ｅＶ，当用紫外光照射
锐钛矿型ＴｉＯ２时，电子就会被激发从价带移动
到导带上，从而使价带上产生光生电子 －空穴

图４　紫外光下硅藻土基多孔陶粒负载纳米ＴｉＯ２

前后对甲醛的去除率曲线

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉａｔｏｍｉｔｅｂａｓｅｄｐｏｒｏｕｓ

ｃｅｒａｍｉｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｌｏａｄｅｄｎａｎｏＴｉＯ２

ｆｏｒｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｕｎｄｅｒｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｌｉｇｈｔ

对．空穴具有大于３．０ｅＶ的强电势，这种强电势

可以促使催化剂粒子表面的 ＯＨ－１与 Ｈ２Ｏ发生

反应产生·ＯＨ，·ＯＨ具有极强的活性，它能把

多种有机物氧化成ＣＯ２和Ｈ２Ｏ等无害的物质．

影响 ＴｉＯ２光催化活性的因素有很多：

１）ＴｉＯ２的粒径．ＴｉＯ２的粒径越小，表面光生载

流子的浓度就越大，光吸收效率也就越强．

２）ＴｉＯ２的用量．ＴｉＯ２的用量不宜超过４ｇ／Ｌ，否

则入射光就会屏蔽散射，降低紫外光透过率，进

而削弱 ＴｉＯ２的光激发过程，降低光解效率．

３）所使用的光源与光强．ＴｉＯ２的禁带宽度是

３．０～３．２ｅＶ，只有在入射光波长 ＜３８７ｎｍ时，

才能产生电子 ｅ－和空穴 ｈ＋，同时光强与光子

数量关系密切，光强越大，光子数量越多，ＴｉＯ２
表面产生的价带空穴越多，反应速率越快［１６］．

基于此，本文所制备的复合材料有良好的甲醛

去除效果：硅藻土基多孔陶粒复合材料的表面

和孔壁粗糙且比表面积大，对甲醛具有很强的

物理吸附性能，即ＴｉＯ２和硅藻土基在相互接触

时会发生电子转移，在复合材料表面形成一个

电场，使其吸附能力进一步加强；硅藻土基多孔

·５·
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陶粒材料的孔隙结构，提高了其复合材料的比

表面积，所以受到光照的材料比表面积大幅增

大，从而使光催化的效率明显提高，其表面的

ＴｉＯ２微粒间隙吸附甲醛的能力更强
［１７］．

３　结论

本文针对室内甲醛污染日趋严重的现状，

利用我国丰富的矿产资源硅藻土，结合纳米

ＴｉＯ２光催化氧化技术设备简单、反应条件温

和、矿化能力强等优点，利用水解沉淀法制备了

一种新型环保材料———纳米 ＴｉＯ２／硅藻土基多

孔陶粒复合材料，并测试其在１ｍ３环境舱内对

室内甲醛的去除效果．结果表明，在紫外光照射

下，该复合材料对甲醛有良好的去除效果，在

１２０ｍｉｎ时，甲醛去除率最高，达到９７．８％．将

其用作空气净化器芯体，对新装修房屋空气污

染问题的解决将发挥积极作用．
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